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論文内容の要旨
太陽光エネ jレギ一利用の観点から半導体電極を用いた湿式光電池が注目されている。乙の方法の主要
な問題は太陽光を良く吸収し高いエネノレギ一変換効率をもっ半導体電極を開発することである。理論的
には1. 4eV 程度のパンドギャップをもっ半導体 (Si ， GaAs , Cd Se など)が最も高い効率を持つこ
とが示されているが，乙のような半導体は一般に水溶液中で化学的に不安定であり，光照射によって腐
食反応を起乙す。従ってこの腐食を防止できる条件を見出す必要がある。私は安定で効率の高い光電池
を得る条件を見出す乙とを目的として n型半導体電極における光電気化学過程の反応機構と表面中間体
について研究を行った。
従来乙のような研究は主に電気化学的方法(電流ー電位曲線の測定，微分容量の測定など)により行
われていたが，本研究では乙れに加え，新しく分光学的測定法を用いた。乙れは光励起や溶液中の酸化
剤からの正孔注入によって生じる半導体電極表面からの発光を測定する方法であり，電極上で起乙る反
応の機構を探る上で非常に有効であった。
まず n -GaP半導体電極の腐食反応の機構について研究した(第一章)。電極容量の詳しい測定から
電極表面のエネルギーが光照射や溶液中の Redox 系により変化する乙とを見出しこれから電極表面に
正の電荷が蓄積し，乙れが光腐食反応の前駆体として働いていると結論した。乙の正の電荷は半導体表
面でエネノレギー緩和を受けた正孔であると考えられ，乙れを表面捕捉正孔と名づけた。また効率が良く
安定な湿式光電池を得る条件は 乙の表面捕捉正孔を還元できる Redox 試薬を溶液中に加える乙とで
ある乙とを実験的に明らかにした。
つぎに n -Gapについての結論が n-Cd S , n -T i0 , n -T iO2 などの他の半導体電極にも拡張で
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きるかどうかを調べた(第二章)。光励起により生じる発光と溶液中の酸化剤の正孔注入により生じる
発光(電解発光)との比較から，乙れらの半導体から出る発光には表面準位に由来する発光が含まれ，
乙の表面準位は n-GaPにおける表面捕捉正孔と似た性質を持ち光アノード反応の前駆体となってし唱
と解釈した。
n -GaP電極において新しく健唱した表面捕捉正孔のモデノレを明らかにするために n -GaP の電解
発光についてさらに詳しく調べた(第三章)。乙れにより，上述のモデノレは一層確かなものになった口
n -Ti O 2 電極は化学的に安定で=水を光酸化して酸素を出すため，その光電気化学過程は特に興味深
い。そ乙で n -Tl O2 電極における電極反応機構について詳しく調べた(第四章)。乙れにより，水の
酸化反応の中間体として働いていると考えられる表面準位からの発光を見出し，さらにこの表面準位が
OH・ラジカルの表面付加物と帰属されると結論した。
以上の研究の結果 n -G aP , n -C d S , n -Z nOおよび n-Ti02 のような半導体電極には光ア
ノード反応の前駆体として働く表面準位が存在する乙とが明らかになった。さらに乙れらの表面準位の
化学的な起源も明らかになり，乙れらは半導体ごとに異なっており，たとえば n-GaPでは表面捕捉
正孔であり， n -Ti02 では OH・ラジカ jレの表面付加物であると結論した。エネノレギ一変換効率が高
く安定な湿式光電池が得られる条件は，これらの表面準位を還元できる Redox 試薬を溶液中に加える乙とで
あると結論した。このように本研究は実用的に湿式光電池を開発するための有益な知見を与えた。
論文の審査結果の要旨
半導体電極を用いる湿式光電池は光により外部回路に起電力を発生するのみならず，場合によっては
電解質溶液中の物質に化学変化をおこし，光エネノレギーを化学エネノレギーとして変換貯蔵する作用をも
ち，太陽エネノレギー有効利用の観点から大きい関心をひいている。しかし多くの半導体電極は光電流の
発生に伴い自らを腐食・溶解するので上記光電池を有効に働かせるためには，この腐食・溶解を防止す
る手段を考えねばならない。本研究は，まず電解質水溶液中における n -GaP半導体電極の光電気化
学的性質，すなわち光アノード電流と電極電位との関係およびフラットバンド電位などをくわしくしら
べ，光によって半導体に生じた正孔は表面に到達した後，表面捕捉正孔と呼ばれるべき準安定状態(一
種の表面準位)を形成し，これがアノード反応の中間体となる乙とを結論し，乙の準位のエネルギ一位
置を推定した。ついで乙の半導体電極が電解電流に伴って発光を生じることを見出し，そのスペクトル
をしらべ，乙の発光が伝導帯から上記表面準位への電子の選移に伴って生じるものと結論した。さらに
n-CdS , n-ZnO , n-Ti02 などの半導体電極についても同様の発光バンドが存在することを見出
し，乙れから乙れら半導体に対してもアノード反応の中間体となる表面準位の存在を結論した。 Ti02
についてはこれが水の電解反応の中間体として働くことを結論し その化学構造についても推論した。
乙のように本研究は半導体電極の光アノード反応の機構に重要な新たな知見を加え，その安定化や反
応促進の方法に示唆を与えたもので博士論文に値するものと認める。
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